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(57) Abstract 

At least mainly linear and alpha-stable olefinically unsaturated hydrocarbon compounds with a flash point of at least 80 °C are used 
as oil phase or component of the oil phase of oil-based or water-based fluid bore-hole treatment agents. Corresponding bore-hole flushing 
agents contain besides the alpha-olefins other oil phases of the category of the bore-hole treatment agents, and are characterised by their 
environmental compatibility and by their aerobic and anaerobic degradability. Suitable oil mixed phases are in particular oleophilic alcohols, 
ethers and corresponding esters of carbonic and/or carboxylic acid. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird die Verwendung von wenigstens tlberwiegend linearen und alpha-standig olefinisch ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffverbindungen mit Flammpunkten von wenigstens etwa 80 °C als Olphase Oder Bestandteil der Olphase von 01- Oder wasserbasierten 
flieQfahigen Bohrlochbehandlungsmitteln. Besondere Bedeutung kommt entsprechenden Bohrsplllungen zu, die zusanunen mit den alph- 
Oleflnen weitere dlphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsraittel aufweisen und sich dutch Okologische Vertrfiglichkeit auszeich- 
nen und dabei insbesondere sowohl aerob als auch anaerob abbaubar sind. Geeignete Oimischphasen sind insbesondere oleophile Alkohole, 
Ether, sowie entsprechende Ester aus dem Bereich der Carbonsaureester und/oder der Kohlensaureester. 
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"Lineare aloha-Olef ine enthaltende flieBfahiae Bohrlochbehand- 
lunosniittel. insbesondere entsprechende BohrspQlunaen" 

Die Erfindung beschreibt neue, unter Normal bed ingungen flieBfShige 
Bohrlochbehandlungsmlttel, die unter Mitverwendung elner Biphase 
zusammengesetzt sind. Als charakteristisches Beispiel fiir Behand- 
lungsmittel dieser Art wird im nachfoTgenden die Erfindung anhand 
von Bohrspfllflflssigkeiten und darauf aufgebauten BohrspDlschlammen 
beschrieben, die sowohl bei landgestotzten als auch bei 
seegestfltzten Bohrungen Verwendung finden kBnnen. Das Anwendungs- 
gebiet der erfindungsgemSBen Abwandlung von Hilfsf lOssigkeiten der 
hier betroffen Art ist jedoch nicht darauf beschrSnkt. In Betracht 
kommen die zahlreichen weiteren Hilfsfllissigkeiten des hier ange- 
sprochenen Sachgebiets. Als Beispiele seien benannt Spotting Flu- 
ids, Spacer, Packer Fluids, Hilfsflfissigkeiten fiir Workover und 
Stimulierung und fQr das Fracturing. 

Betroffen sind durch die Erfindung dabei sowohl Hilfsfllissigkeiten 
der genannten Art, die Slbasiert sind, d.h. mit einer geschlossenen 
Olphase arbeiten, als auch Hilf smittel , in denen die Olphase in 
einer insbesondere wSBrigen geschlossenen Phase emulgiert ist. 
Bohrsptllf lllssigkeiten bzw. darauf aufgebaute Bohrspulschiamme sind 
hier charakteristische Beispiele der unterschied lichen MSglich- 
keiten. 

Bekannt sind einerseits wasserbasierte BohrspQIungen mit einem Ge- 
halt an etwa 1 bis 50% emulgierter Olphase - neben den anderen (lb- 
lichen Hilfsstoffen einer solchen BohrspUlung - die auch als 
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0/W-Emuls1onssp0lungen bezeichnet werden. Auf der anderen Seite 
sind In breitem Unrfang filbasierte SpQlungssysteme im praktischen 
Einsatz, bei denen das 01 die flieBffihige Phase oder doch wenig- 
stens einen substantiellen Anteil der flieBfahigen Phase als ge- 
schlossene Olphase bildet. Besondere Bedeutung haben hier die so- 
genannten Invert-BohrspDIschltae, die auf der Basis W/O-Emulsionen 
eine disperse wlBrige Phase in der geschlossenen Olphase enthalten. 
Der Gehalt an disperser wSBriger Phase liegt flblicherweise im Be- 
reich von wenigstens etwa 5 bis 10 Gew.-% bis zu etwa 50 bis 60 
Gew.-%. Neben diesen W/O-Invert-Bohrspulschlammen sind aber auch 
die sogenannten true-oil-Muds bekannt, deren FlQssigphase nahezu 
ausschlleBlich aus einer geschlossenen Slphase gebildet ist, die 
allenfalls geringe Mengen - flblicherweise nicht mehr als etwa 5 bis 
10 Gew.-% - an wSBriger Phase dispergiert enthalten. 

Die Erfindung betrifft in gleicher Weise die hier dargestellten 
Gebiete der S'lbasierten Spill ungssysteme wie die wasserbasierten 
SpQlungssysteme auf Emulsionsbasis. 

Der Einsatz der neuen f lieBfahigen Bohrlochbehandlungsmittel hat 
besondere Bedeutung fur die ErschlieBung von Erdfil und Erdgas, 
insbesondere im marinen Bereich, ist aber nicht darauf einge- 
schrSnkt. Die neuen Systeme kftnnen allgemein Verwendung auch bei 
landgestiitzten Bohrungen finden, beispielsweise beim 
Geothermiebohren, beim Wasserbohren, bei der DurchfQhrung 
geowissenschaftlicher Bohrungen, beim sogenannten river-crossing 
und bei Bohrungen im Bergbaubereich. Unbeschadet dieser breiten 
Anwendbarkeit der erf indungsgemSBen Prinzipien wird nachfolgend die 
technische Lehre anhand der BohrspQlschlSmme geschildert. 



Zum Stand der Technik 
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Fliissige Sptilsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter 
Aufbringen des abgelosten Bohrkleins sind bekanntlich beschrankt 
eingedickte flieBfahige Systeme, die einer der nachfolgenden Klas- 
sen zugeordnet werden kfinnen: 

rein wSBrige Bohrspiilf lOssigkeiten, 

BohrspOl systeme auf Olbasis (true-oil -Muds und die sogenannten 
W/O-Invert-Emulsionsschlamme) sowie die 

wasserbasierten O/W-Emulsionen, die in der geschlossenen w3B- 
rigen Phase eine heterogene fein-disperse Olphase enthalten. 

BohrspDlungen auf geschlossener Olbasis und hier insbesondere die 
W/O-Invert-Emulsionen sind in allgemeinen als Dreiphasensystem 
aufgebaut: 

Ol , Wasser und feinteilige Feststoffe. Die wSBrige Phase ist dabei 
heterogen feln-dispers in der geschlossenen Olphase verteilt. Es 
ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesbndere 
Emulgatoren, Beschwerungsmittel, f luid-loss-Additive, Alkalireser- 
ven, Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einze'lheiten wird bei- 
spielsweise verwiesen auf die VerOffentlichung P.A. Boyd et al. 
"New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum 
Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R.B. Bennett "New Drilling 
Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum 
Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

Bohrspulfltissigkeiten auf Basis wasserbasierter 

O/W-Emulsionssysteme nehmen in ihren Gebrauchseigenschaften eine 
Zwischenstellung ein zwischen den rein waBrigen Systemen und den 
Slbasierten Invertsptllungen. Ausftthrliche Sachinformationen finden 
sich hier in der einschlagigen Fach literatur, verwiesen sei 
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bei spiel sweise auf das Fachbuch George R. Gray und H.C.H. Darley, 
"Composition and Properties of Oil Well Drilling Fluids", 4. Auf- 
lage, 1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und die umfang- 
reiche darin zitierte Sach- und Patent literatur sowie das Handbuch 
"Applied Drilling Engineering", Adam T. Borgoyne, Jn et al., First 
Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas (USA). 

Die Olphasen von Bohrspiilungen der hier geschilderten Art und ver- 
gleichsweise aufgebauten anderen Bohrlochbehandlungsmitteln wurden 
bis in die jfingste Zeit in der Praxis nahezu ausschlieBlich durch 
ausgewahlte Mineralfilfraktionen gebildet. Damit ist eine nicht un- 
betrachtliche Belastung der Umwelt verbunden, wenn beispielsweise 
die Bohrschlamme unmittelbar oder Qber das erbohrte Gestein in die 
Umwelt gelangen. Mineralfile sind zwar aerob in Gegenwart geeigneter 
BakterienstSmme abbaubar, dieser AbbauprozeB verlSuft jedoch ver- 
gleichsweise langsam. Anaerob sind MineralSle praktisch nicht ab- 
baubar und damit als langfristige Verschmutzung anzusehen. 

Diese Problematik ist seit Jahren der Fachwelt bekannt. So be- 
schreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 Blbasierte 
Invert-Bohrsp(llfl(issigke1ten, in denen sogenannte nonpolluting oils 
Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils werden nebeneinan- 
der und gleichwertig aromatenfreie MineralBlfraktionen sowie 
Esterdle pflanzlichen und tierischen Ursprungs benannt. Bei diesen 
EsterBlen handelt es sich um Triglyceride natllrlicher FettsSuren, 
die bekanntlich eine hohe UmweltvertrSglichkeit besitzen und ge- 
genQber Kohlenwasserstofffraktionen aus Skologischen Uberlegungen 
deutliche Oberlegenheit besitzen. Die praktische Verwirklichung 
dieser VorschUge fQr das besonders wichtige Gebiet der Blbasierten 
W/O-Invert-EmulsionsspQlungen ist unmSglich. Die im praktischen 
Gebrauch anfallenden primSren und sekundaren Hydro lyseprodukte 
dieser Triglyceridester fOhren zu unkontrollierbaren VerSnderungen 
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der FlieBfahigkeit der W/O-Emulsionen. Insbesondere tritt in kur- 
zester Frist eine vollstandige Verdickung ein. 

Die Anmelderin beschreibt in einer grbBeren Zahl Slterer Anmel- 
dungen VorschlSge zum Austausch der Mineralfilfraktionen gegen Qko- 
logisch vertrSgliche, vergleichsweise leicht abbaubare Qlphasen. 
Dabei werden vier unterschiedliche Typen von Austauschfilen darge- 
stellt, die auch in Mischung miteinander eingesetzt werden konnen. 
Es handelt sich hierbei urn ausgewShlte oleophile CarbonsSureester, 
urn wenigstens weitgehend wasserunldsliche und unter Arbeitsbedin- 
gungen flieBfShige Alkohole, urn entsprechende Ether und urn ausge- 
wShlte Kohl ens aureester. Summarisch wird hier verwiesen auf die 
folgenden deutschen Patentanmeldungen, die in Form der DE- 
Al-Dokumente druckschriftlicher Stand der Technik geworden sind: 

38 42 659; 38 42 703; 39 07 391; 39 07 392; 39 03 785; 39 03 784; 

39 11 238; 39 11 299; 40 18 228 und 40 19 266. Beschrieben ist in 
den hier genannten Druckschriften insbesondere das Gebiet 
dlbasierter Bohrspfllsysteme, insbesondere void W/0-Invert-Typ. Was- 
serbasierte Emulsionsspfllungen unter Verwendung von Olphasen er- 
hohter Abbaubarkeit werden beschrieben in den nachfolgenden 
deutschen Schutzrechtsanmeldungen, wobei auch hier die VerSffent- 
lichungsnummern der DE-Al-Ookumente angegeben sind: 39 15 876; 

39 15 875; 39 16 550 und den bereits genannten 40 18 228 und 

40 19 266. 

Auch von anderer Seite sind Vorschiage gemacht worden, Mineraldle 
in Bohrlochbehandlungsmitteln der hier beschriebenen Art durch an- 
dere Olphasen zu ersetzen, verwiesen sei im Zusammenhang mit der 
Erf indungsbeschrei bung hier lediglich auf die US 5,189,012. Vorge- 
schlagen wird hier der Einsatz von synthetischen Kohlenwasser- 
stoffverbindungen aus der Gruppe der verzweigkettigen Oligomeren, 
die durch Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 14 C-Atomen auf 
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mittlere Molgewichte des Oligomeren im Bereich von 120 bis 1.000 
hergestellt worden sind. Die Beispiele dieser Druckschrift be- 
schreiben Untersuchungen zur ToxizitSt dieser verzweigten 
Kohlenwasserstoff oligomeren gegenQber ausgewShlten Testorganismen 
(Mysidopsis Bahia). Untersuchungen zur Abbaubarkeit und insbeson- 
dere zur anaeroben Abbaubarkeit dieser verzweigten Kohlenwasser- 
stoff verb indungen , die in der Fachwelt auch a/Is "Poly-alpha- 
Olefine" bekannt sind, finden sich nicht. Untersuchungen der An- 
melderin zu diesem Problemkreis haben gezeigt, daB die anaerobe 
Abbaubarkeit dieser Polyalpha-Olefine nicht oder praktisch nicht 
gegeben ist. 

Demgegentiber zeichnen sich Glphasen auf Basis der in den zuvor ge- 
nannten Druckschriften beschriebenen EsterSle und entsprechender 
oleophiler Alkohole durch eine Qberraschend gute Abbaubarkeit so- 
wohl unter aeroben als auch insbesondere unter anaeroben Bedin- 
gungen aus. Von dieser Tatsache ausgehend haben in der heutigen 
Praxis ausgewahlte MonocarbonsSureester weltweiten Einsatz als 
AustauschSle, insbesondere fUr Bohrschl amine, auf dem Gebiet der 
seegestQtzten Bohrungen Verwendung gefunden. Zum gegenwaYtigen 
Zeitpunkt komrnen dabei besondere Bedeutung den Estern gesattigter 
MonocarbonsSuren mit 12 bis 16 C-Atomen und roonofunktionellen Al- 
koholen zu, wie sie in der DE-A1 38 41 703 beschrieben sind. 

Die Aufoabe der Erfinduno und ihre technische LBsuna 

Die Erfindung will den Bereich technischer MOglichkeiten erweitern, 
der mit dem heutigen Wissensstand fUr alternative Glphasen auf dem 
hier betroffenen Einsatzgebiet gegeben ist. Insbesondere geht die 
Erfindung dabei von der Aufgabe aus, die thermische Belastbarkeit 
solcher fMssigen und insbesondere Wasser enthaltenden Bohrlochbe- 
handlungsmittel zu vergrSBem, ohne damit die Abbaubarkeit - und 
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dabei sowohl die aerobe als auch gerade die anaerobe Abbaubarkeit - 
zu gefShrden. Hier liegen die folgenden Erkenntnisse zugrunde: 

Die heute im groBtechnischen Einsatz befindlichen alternativen dl- 
phasen auf Basis CarbonsSureester verbinden im Bereich Qblicher 
Einsatzbedingungen optimierte Ergebnisse sowohl auf der Seite der 
technischen FunktionsfShigkeit wie der okologischen Vertraglich- 
keit, dargestellt an der anaeroben Abbaubarkeit. Trotz der im 
Prinzip bestehenden HydrolysegefShrdung sind auch Wasser enthal- 
tende Systeme dieser Art - insbesondere die W/O-Invertsysteme - bis 
zu verba ltnismSBig hohen Temperaturen im Bereich der Bohrlochsohle 
erstaunlich stabil. Werden jedoch extreme Temperaturwerte bei- 
spielsweise im Bereich von 200°C und darflber erreicht, kann eine 
verstarkte Esterhydrolyse auftreten und das Verfahren belasten. 

Oleophile Alkohole sind nicht hydrolysegeffihrdet und verbinden 
diesen Vorteil mit guter aerober und anaerober Abbaubarkeit. Ver- 
mutlich aufgrund der Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken 
zelgen aber alkoholbasierte W/O-Splllungen FlieBeigenschaften, die 
im praktischen Betrieb gegebenenfalls besondere Aufmerksamkeit er- 
fordern, so daB sich bis heute der praktische Einsatz solcher 
hydrolyseresistenter dlphasen auf Basis der oleophilen Alkohole 
nicht durchgesetzt hat. 

Die erfindungsgemSBe Lehre geht von der Aufgabe aus, ausgewelhlte 
Kohlenwasserstoffverbindungen im hier angesprochenen Arbeitsgebiet 
als Olphase oder insbesondere als Mischungskomponente der dlphase 
einzusetzen. Die ausgewShlten Kohlenwasserstoffverbindungen sollen 
dabei aufgrund ihrer Struktur moglichst weitgehend der angestrebten 
Kombination von technischen Gebrauchseigenschaften und Skologischer 
Vertrfiglichkeit, insbesondere im Sinne auch einer anaeroben Abbau- 
barkeit gerecht werden. Die erfindungsgem&Be Lehre geht dabei von 
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der zusStzlichen Konzeption aus, bewuBt gewisse Mangel in der 
technischen Gebrauchsfahigkeit in Kauf nehmen zu kdnnen. Durch Ab- 
mlschung der reinen Kohlenwasserstoffverbindungen mit alternativen 
Olphasen der zuvor genannten Art und insbesondere mit Olen auf 
Esterbasis und/oder auf Basis oleophiler Alkohole kdnnen gewisse 
SchwSchen aufgefangen und ausgeglichen werden. Der 
erf indungsgemSBen Lehre liegt dabei insbesondere die Erkenntnis 
zugrunde, daB gerade solche Stoffabmischungen geeignet sind, zu 
einer Summierung optimierter technischer Gebrauchseigenschaften zu 
kommen, ohne dabei den Vorteil der fikologischen VertrSglichkeit im 
Sinne aerober und/oder anaerober Abbaubarkeit aufgeben zu mQssen. 

Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung geht von der 
Tatsache aus, daB wenigstens flberwiegend lineare und alpha-stfindig 
olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen - im nach- 
folgenden auch als "lineare alpha-Olef ine-LAO" bezeichnet - auch 
anaerob unter Einsatz von in der Praxis am Meeresboden auftretenden 
Mikroorganismenstammen abgebaut werden kbnnen. Verwiesen wird in 
diesem Zusammenhang auf die Verdffentlichung B. Schink "Degradation 
of unsaturated hydrocarbons by methanogenic enrichment cultures" in 
FEMS Microbiology Ecology 31 (1985), 69 bis 77, Published by Else- 
vier. Gezeigt wird hier, daB alpha-Olef ine einer flir den 
erfindungsgemSBen Einsatzzweck interessanten Kettenlange - bei- 
spielsweise alpha-Hexadecen - unter Einsatz anoxischer Meeressedi- 
mente als Impfmedium auch unter anaeroben Bedingungen abgebaut 
werden kOnnen, 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Aus- 
filhrungsform die Verwendung von wenigstens Qberwiegend linearen und 
alpha-stSndig olefinisch ungesSttigten Kohlenwasserstoffverbin- 
dungen (lineare alpha-Olef ine LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 



WO 95/34610 



PCT/EP95/02143 



9 

80°C als Bestandteil von 51- oder wasserbasierten flieBfahigen 
Bohrloch-Behandlungsmltteln. 

In einer wichtigen Ausfllhrungsfonn werden 

a) im Temperaturbereich von 0 bis 20°C und insbesondere im Bereich 
von 0 bis 10°C, flieB- und pumpfahige LAO 

oder 

b) im angegebenen Temperaturbereich flieB- und pumpfahige Lfisungen 
beziehungsweise Mischungen von LAO in okologisch vertraglichen 
wasserun 16s lichen Olen 

als geschlossene oder disperse Olphase von 81- beziehungsweise 
wasserbasierten BohrspDlungen oder anderen flieBfahigen Bohrloch- 
behandlungsmitteln eingesetzt. Im Falle der filbasierten Behand- 
lungsmittel sind besonders die zuvor geschilderten 
W/O-Invertemulsionen von praktischer Bedeutung, die in der ge- 
schlossenen Olphase im Sinne der erfindungsgemaBen Definition eine 
disperse waBrige Phase enthalten. 

In einer besonders wichtigen Ausfflhrungsform betrifft die Erf indung 
im Temperaturbereich von 5 bis 20°C flieB- und pumpfahige Bohr- 
lochbehandlungsmittel, insbesondere BohrspDlungen, entweder auf 
Basis einer geschlossenen Olphase, gewGnschtenfalls in Abmischung 
mit einer beschr8nkten Menge einer dispersen wfiBrigen Phase 
(Vi/D-Invert-Typ) oder auf Basis einer O/W-Emulsion mit disperser 
Olphase in der geschlossenen waBrigen Phase, 
wobei diese Mittel gewQnschtenfalls gel5ste und/oder dispergierte 
Qbliche Hilfsstoffe wie Viskositatsbildner, Emulgatoren, fluid- 
loss-Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, Salze, 
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Alkalireserven und/oder Biocide enthalten. Diese erf indungsgemSBen 
Bohrlochbehandlungsmittel kennzeichnen sich dadurch, daB sie in 
ihrer Olphase wenigstens iiberwiegend lineare und alpha-stSndig 
olefinisch ungesSttigte Kohlenwasserstoffverbindungen (LAO) mit 
Flammpunkten von wenigstens 80°C und vorzugsweise von wenigstens 
90°C enthalten. In besonders wichtigen AusfDhrungsformen der Er- 
findung liegen Slbasierte Behandlungsmittel der genannten Art vor, 
die in ihrer geschlossenen 5lphase die LAO in homogener Abmischung 
mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel 
enthalten, die insbesondere Skologisch vertrfiglich und dabei vor- 
zugsweise sowohl aerob als auch anaerob abbaubar sind. 

Die Ausoestaltuna der Erfinduno in ihren Einzelheiten und bevor- 
zuqten AusfOhrunosformen 

Wenigstens Oberwiegend geradkettige alpha-Olefine sind fur die 
verschiedensten Einsatzzwecke bekannte Handel sprodukte, vgl. hierzu 
beispielsweise das Kapitel "LINEAR ALPHA-OLEFINS" des Chemical 
Economics Handbook-SRI International (1993). Sie kBnnen 
naturstoffbasiert sein, werden aber insbesondere in groBem Umfange 
auch synthetisch gewonnen. Naturstoffbasierte LAO werden durch 
Dehydratisierung naturstoffbasierter Fettalkohole als lineare Pro- 
dukte mit geradkettiger Kohlenstoffzahl gewonnen. Auch die auf 
synthetischem Wege gewonnenen LAO - hergestellt durch 
Oligomerisation von Ethylen - enthalten hSufig geradkettige Koh- 
lenstoffzahl en in der Kette, es sind heute aber auch Verfahren zur 
Herstellung von ungeradzahligen alpha-Olefinen bekannt. Im ein- 
zelnen kann auf die zitierte VerSffentlichung in Chemical Economics 
Handbook verwiesen werden. 

FQr den erfindungsgemSBen Einsatz kann geradzahligen LAO eine be- 
vorzugte Bedeutung zukommen, wenn auch die erfindungsgemSBe Lehre 
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darauf nicht eingeschrankt ist. LAO 1m Sinne der erf indungsgemaBen 
Definition weisen - aufgrund ihrer FlBchtigkeit - in der Regel we- 
nigstens 10, vorzugsweise wenigstens 12 bis 14 C-Atome im Molekiil 
auf. Die Obergrenze der bei Raumtemperatur flieBfahigen LAO liegt 
im Bereich von Ci8-20« °i ese Obergrenze ist aber f Or die Verwert- 
barkeit dieser Stoffklasse im Rahmen der Erfindung nicht ein- 
schrankend. Verstandlich ist das aus der erfindungsgemafi bevor- 
zugten Variante, die LAO in Abmischung mit anderen, insbesondere 
okologisch vertraglichen (Jlphasen einsetzt. Gerade in solchen 
Stoffabmischungen kfinnen vergleichsweise geringe LAO-Mengen wich- 
tige Effekte fllr die Stoffeigenschaften der Qlmischphase haben. Die 
Obergrenze geeigneter LAO-Verbindungen fflr den Einsatz im Rahmen 
der erf indungsgemaBen Lehre liegt also deutlich Qber dem zuvor ge- 
nannten Grenzwert von Cig-20 ' <ann beispielsweise C30 erreichen. 
Filr das Gebiet filbasierter Bohrlochbehandlungsmittel und insbeson- 
dere fllr das Gebiet der W/O-Invert-BohrspQlungen wird allerdings in 
der Regel dem Ketteniangenbereich von etwa 12 bis 24 und insbeson- 
dere von 14 bis 20 C-Atomen besondere Bedeutung zukommen. 

Wie bereits angegeben treten die Eigenschaften zur Eigenrheologie 
der LAO dann in den Hintergrund, wenn Abmischungen dieser Kompo- 
nenten mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehand- 
lungsmittel zum Einsatz kommen. Hier gilt, daB Mischungsverhait- 
nisse von vergleichsweise geringen oder wenigstens untergeordneten 
Mengen an LAO in Abmischung mit einer oder mehreren anderen Slkom- 
ponenten in Betracht kommen. Ebenso kann es aber auch - in Anpas- 
sung an die jeweiligen Anforderungen der betroffenen Bohrung - 
sinnvoll sein, den wenigstens Qberwiegenden Anteil der flieBfahigen 
Olphase durch die LAO-Komponente(n) auszubilden. Grundsatzlich 
gilt, daB der LAO-Gehalt in der Olphase im Bereich von wenigstens 2 
bis 5 Gew.-% bis zu 95 bis 98 Gew.-% betragen kann, wobei in be- 
vorzugten Ausfilhrungsformen der LAO-Gehalt wenigstens 20 bis 
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wenlger als 50 Gew.-% und insbesondere wenigstens etwa 50 Gew.-% 
betrfigt. Bevorzugte obere Grenzwerte fiir die LAO-Anteile in der 
Clphase liegen bei 90 bis 95 Gew.-% und insbesondere bei 70 bis 75 
Gew.-%. Alle diese Zahlenwerte gelten ftlr die geschilderte Ausfuh- 
rungsform, in der die LAO in Abmischung mit anderen Olphasen zum 
Einsatz kommen. Zu deren Identif izierung wird auf die eingangs ge- 
nannten Druckschriften der Anmelderin zum Einsatz von Estern, 
Ethern und Alkoholen als Olphasen in Bohrlochbehandlungsmitteln 
verwiesen. Die Offenbarung dieser auf die Anmelderin zuruckgehenden 
Druckschriften wird hiermit ausdrflcklich auch zum Gegenstand der 
vorliegenden Erf indungsoffenbarung gemacht. 

ErfindungsgemSB werden bevorzugt LAO-enthaltende Olphasen einge- 
setzt, die in ihren rheologischen Eigenschaften auf die jeweilige 
Anwendungsform zugeschnitten sind. So werden beim Einsatz als ge- 
schlossene Olphase entsprechende die bzw. Olgemische eingesetzt, 
deren Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) vorzugsweise unter- 
halb 0°C und insbesondere unterhalb -5°C liegen und die dabei wei- 
terhin im Temperaturbereich von 0 bis 5°C bevorzugt' eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat nicht Uber 55 mPas und vorzugsweise 
nicht uber 45 mPas besitzen. Im Falle der O/W-EmulsionsspGlungen 
bzw. -Behandlungsmittel kann die Olphase - die hier ja jetzt als 
disperse Phase vorliegt - in ihren rheologischen Eigenschaften sehr 
viel breiter definiert werden. Geeignet sind hier insbesondere Ole 
einer Brookf ield(RVT)-Viskositat bis etwa 3 Mio mPas und vorzugs- 
weise bis etwa 1 Mio mPas. 

Beim Einsatz von Abmischungen der LAO mit weiteren ISslichen Ol- 
phasen werden bevorzugt solche Mischungskomponenten ausgewahlt, daB 
die Flammpunkte auch der Olmischphasen bei wenigstens 80°C, vor- 
zugsweise bei wenigstens etwa 90°C und insbesondere oberhalb 100°C 
liegen. Aus SicherheitsgrOnden sind hShere Flammpunkte der 
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Olmischphasen bevorzugt, so kdnnen in der Regel Werte oberhalb 
135°C eingestellt werden. 

Die chemisette Natur und bevorzugte Auswahlelemente zum jeweils ge- 
wShlten Typ der zusannnen mit den LAO einzusetzenden anderen Olpha- 
sen geht aus den eingangs zitierten Druckschriften der Anmelderin 
zum jeweiligen flltyp hervor. In Betracht kommen hier wie angegeben 
insbesondere die Klassen der Monocarbons&ureester, der 
Polycarbonsaureester, der KohlensSureester, der oleophilen A'lkohole 
und der entsprechenden Ether. Die zuerst aufgezShlten Klassen der 
Esterverbindungen kSnnen im praktischen Einsatz durch partielle 
Hydrolyse insbesondere fllichtige Alkoholkomponenten ausbilden. 
Dementsprechend ist der Einsatz solcher Mischungskomponenten be- 
vorzugt, die auch bei partieller Verseifung im praktischen Einsatz 
keine toxikologischen, insbesondere keine 

inhalationstoxikologischen GefShrdungen ausldsen. FUr die ange- 
sprochenen Klassen von Esterverbindungen bedeutet das insbesondere, 
daQ monofunktionelle Alkohole dieser Ester natQrlichen und/oder 
synthetischen Ursprungs vorzugsweise wenigstens 6 C-Atome und ins- 
besondere wenigstens 8 C-Atome enthalten sollten. 

CarbonsSureester polyfunktioneller Alkohole sind bekanntlich be- 
ziiglich inhalationstoxikologischer Geffihrdungen unbedenklich. Ins- 
besondere gilt das fQr entsprechende Ester natQrlichen Ursprungs, 
wie sie als Fette und/oder Ole pflanzlichen und/oder tierischen 
Ursprungs in zahlreichen Ausgestaltungen zur Verfflgung stehen und 
sich - unter Berflcksichtigung der weiterfflhrenden im Zusammenhang 
mit der Erf indungsoffenbarung definierten Parameter - auch flir den 
erfindungsgemaBen Einsatzzweck eignen. 
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Zur Vervoll stand igung der Erflndungsoffenbarung wird nachfolgend 
noch einmal eine kurze Zusammenfassung geeigneter Mischungskompo- 
nenten gegeben. 

Bevorzugte EsterBle von Monocarbonsauren zfihlen zu wenigstens einer 
der nachfolgenden Unterklassen: 

a) Ester von Ci_5-MonocarbonsSuren und 1- und/oder mehrfunktio- 
nellen Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen wenig- 
stens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die 
mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im MolekUl be- 
sitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natlirlichen 
Ursprungs, mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entspre- 
chender aliphatisch gesSttigter Monocarbonsauren, und 1- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten 
Art, wobei entsprechende Ester von Monocarbonsauren mit 12 bis 
16 C-Atomen auch frei von Resten mehrwertiger Alkohole sein 
k6nnen , 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesfittigter 
Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C- 
Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen 
und/oder verzweigten Alkoholen. Insbesondere in Betracht kommen 
hier aber auch entsprechende Ester mehrfunktioneller Alkohole 
der unter a) genannten Art, wobei entsprechenden Estern des 
Glycerins besondere Bedeutung zukommen kann. Charakteristische 
Beispiele hierfur sind GlyceridSle pflanzlichen und/oder tie- 
rischen Ursprungs, die in Abmischung mit der LAO-Komponente 
selbst in der AusfUhrungsform der eine disperse waBrige Phase 
enthaltenden W/O-Invertspulungen in technologisch brauchbarer 
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Form zum Einsatz gebracht werden kfinnen. Naturstoffe der hier 
betroffenen Art sind insbesondere auf dem Gebiet tierischer die 
allerdings bekanntlich nicht auf das Glycerin als esterbildende 
Alkoholkomponente eingeschrSnkt. Entsprechend liegt auch hier 
keine Einschrinkung der erfindungsgem&Ben Lehre vor. 

Zur Definition geeigneter PolycarbonsSureester wird noch einmal auf 
die bereits genannte DE-A1 40 19 266 verwiesen. Besonders wichtige 
Mischungskomponenten im Sinne der erfindungsgemSBen Lehre kSnnen 
fur die Abmischung mit den LAO Kohlens&urediester sein, wie sie in 
der DE-A1 40 18 228 beschrieben sind. Ester der KohlensSure zeich- 
nen sich unter Arbeitsbedingungen schon von vorneherein durch eine 
erhfihte HydrolysebestSndigkeit aus. Durch Abmischung mit LAO kfinnen 
auch hochtemperaturstabile Bohrlochbehandlungsmittel zugSnglich 
werden, die im Temperaturbereich bis 300°C oder auch noch darQber 
verwendbar sind und gleichwohl die geforderte Skologische VertrSg- 
lichkeit sicherstellen. 

Wie bereits mehrfach angegeben, kann als Mischungskomponenten be- 
sondere Bedeutung oleophilen Alkoholen zukommen, wie sie in der 
DE-A1 39 11 238 bzw. der entsprechenden EP-A1 0 391 252 beschrieben 
sind. In Betracht kommen hier Insbesondere wenigstens weitgehend 
wasserunlfisliche und im Temperaturbereich von 0 bis 5°C flieB- und 
pumpfahige 1- und/oder mehrfunktionelle Alkohole natDrlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs bzw. deren Abmischungen in 6kolo- 
gisch vertr&glichen wasserunlfislichen Olen. 

Im Rahmen der zuvor geschilderten Ausfflhrungsform der Mitverwendung 
von Polycarbonsaureestern kann der folgenden Modifikation besondere 
Bedeutung zukommen: Die Mitverwendung von hochviskosen 
Komplexestern mit ausgepragtem Schmierstoffcharakter auf Basis von 
polyfunktionellen CarbonsSuren und polyfunktionellen Alkoholen 
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sowie gegebenenfalls einkondenslerten monofunktionellen Alkoholen 
und/oder MonocarbonsSuren kann dazu ausgenutzt werden, auch durch 
vergleichsweise kleine Mengen dieser mitverwendeten Komponenten - 
beispielsweise Mengen im Bereich von 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf 
GesamtSl phase - substantielle Verbesserungen der Schmierfahigkeit 
der Olphase einzustellen. Insbesondere die reinen Kohlenwasser- 
stoffOle im Sinne der LAO-Verbindungen zeigen ja in aller Regel 
unbefriedigende Schmierwirkung und werden hier von EsterSlen deut- 
lich Qbertroffen. Im Rahmen des hier geschilderten Beispiels wird 
aber darDberhinaus verstSndllch, daB der Einsatz von 
Mehrkomponentengemischen mit mehr als nur 2 Bestandteilen als Ol- 
phase unter BerQcksichtigung der erf indungsgemSBen Arbeitsregeln zu 
wichtigen technischen Optimierungen fQhren kann, ohne die 6kolo- 
gische Vertraglichkeit insbesondere im Sinne des aeroben und des 
anaeroben Abbaus aufzugeben. 

Sind die erf indungsgemSB beschriebenen Arbeitsmittel als Invert- 
Bohrspulungen vom W/O-Typ ausgebildet, dann liegen bevorzugte Ge- 
halte ihrer dispersen wSBrigen Phase im Bereich von etwa 5 bis 60 
Gew.-% und insbesondere im Bereich von etwa 10 bis 50 Gew.-% - be- 
zogen jeweils auf die flieBfahigen Anteile. Etwa 10 bis 45 Gew.-% 
disperser wSBriger Phase sind Werte fiir im breiten Bereich anwend- 
barer Slbasierter W/O-InvertspDlungen. 

Im Fall der wasserbasierten O/W-Emulsionsspulungen wird die Menge 
der dispersen Olphase den jeweiligen technischen Anforderungen an- 
gepaBt. Im allgemeinen liegt der Olgehalt im Bereich von etwa 1 bis 
50 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von etwa 8 bis 50 Gew.-% - 
auch hier bezogen auf die flQssigen Komponenten der Spfllung. 

Additive in der Blbasierten bzw. wasserbasierten SpQIuna 
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Es gelten hier die allgemeinen Gesetzm&Bigkeiten fOr die Zusammen- 
setzung der jeweiligen BehandlungsflGssigkeiten, filr die im nach- 
folgenden anhand entsprechender Bohrsptllschlamme beispielhafte An- 
gaben gemacht werden. 

Invert-Bohrspiilschlamme enthalten liblicherweise zusammen mit der 
geschlossenen Olphase die feindisperse wSBrige Phase in Mengen von 
etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 25 
Gew.-%. 

FQr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspDlungen im Sinne der 
Erfindung gelten die folgenden rheologischen Daten: Plastische 
Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von 
etwa 15 bis 40 mPas, FlieBgrenze (YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 
lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 10 bis 25 lb/100 ft 2 - jeweils be- 
stirnmt bei 50°C. FUr die Bestimniung dieser Parameter, fDr die dabei 
eingesetzten MeBmethoden sowie fflr die im Ubrigen libliche Zusam- 
mensetzung der hier beschriebenen Invert-Bohrsplllungen gelten im 
einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 
wurden und ausfilhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem 
Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" der Firma NL- 
Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - 
Tools and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interes- 
sierten Fachwelt frei zugSnglich ist. 

In EmulsionsspQlungen liegt die disperse Olphase liblicherweise in 
Mengen von wenigstens 1 bis 2 Gew.-%, haufig in Mengen von wenig- 
stens etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von wenigstens etwa 7 
bis 8 Gew.-% im Rahmen einer 0/W-Emulsion vor. Der Slanteil sollte 
hier vorzugsweise nicht mehr als etwa 50 Gew.-% und insbesondere 
nicht mehr als etwa 40 Gew.-% ausmachen - Gew.-% jeweils bezogen 
auf die Summe der unbeschwerten FlQssiganteile 01/Wasser. 
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Neben dem Wassergehalt kommen fur alle vergleichbare SpOlungstypen 
vorgesehene Additive in Betracht, deren Zusatz in liblicher Weise 
mit einem ganz bestimmt angestrebten Eigenschaftsbild der BohrspQ- 
lung verbunden ist. Die Additive kbnnen wasserlBslich, 6118slich 
und/oder wasser- bzw. fildispergierbar sein. 

Klassische Additive kSnnen sein: Emulgatoren, f luid-loss-Additive, 
Strukturviskositat aufbauende Ifisliche und/oder unldsliche Stoffe, 
Alkalireserven, Mittel zur Inhibierung des unerwflnschten Wasser- 
austausches zwischen erbohrten Formationen - z.B. wasserquellbare 
Tone und/oder Salzschichten - und der z.B. wasserbasierten SpQl- 
flDssigkeit, Netzmittel zum besseren Aufziehen der emulgierten Bi- 
phase auf Feststoffoberfiachen,. z.B. zur Verbesserung der Schmier- 
wirkung, aber auch zur Verbesserung des oleophilen Verschlusses 
freigelegter Gesteinsformationen, bzw. Gesteinsf lachen, Biocide, 
beispielsweise zur Hemming des bakteriellen Befalls von 
O/W-Emulsionen und dergleichen. Im einzelnen ist hier auf den ein- 
schiagigen Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in 
der eingangs zitierten Fachliteratur ausfQhrlich beschrieben w1rd, 
siehe hierzu insbesondere Gray and Darley, a.a.O., Kapitel 11, 
"Drilling Fluid Components". Nur auszugsweise sei dementsprechend 
zitiert: 

Feindisperse Zusatzstoffe zur Erhdhung der SpQlungsdichte: Weit 
verbreitet ist das Bariumsulfat (Baryt), aber auch Caldumcarbonat 
(Calcit) oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) 
finden Verwendung. 

Kittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als 
f luid-loss-Additive wirken: In erster Linie ist hier Bentonit bzw. 
hydrophobierter Bentonit zu nennen. Fflr Salzwassersplilungen kommt 
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anderen vergleichbaren Tonen, Insbesondere Attapulglt und Sepiollth 
in der Praxis betrachtliche Bedeutung zu. 

Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen nattirlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs kann betrachtliche Bedeutung in 
diesem Zusannnenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere 
Starke oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie 
Carboxymethyl cellulose, Guargum, Xanthangum oder auch rein synthe- 
tische wasserlosliche und/oder wasserdispergierbare Polymerverbin- 
dungen, insbesondere von der Art der hochmolekularen 
Polyacrylamidverbindungen mit oder ohne anionische bzw. kationische 
Modifikation. Als besonders geeignete Viskositatsbildner auf Basis 
organischer synthetischer Polymerverbindungen haben sich fflr 61- 
phasen auf LAO-Basis auch Polyalkylmethacrylate, beisplelsweise die 
unter der geschOtzten Handelsbezeichnung "VISCOPLEX" vertriebenen 
Handel sprodukte der Firma R5hm GmbH erwiesen. 

Verdiinner zur Viskositatsregulierung: Die sogenannten Verdfinner 
k5nnen organischer oder anorganischer Natur seln. Beispiele ftir 
organische Verdiinner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt. 
Weitere Beispiele hierflir sind Lignit und Lignitderivate, insbe- 
sondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angegeben wird in ei- 
ner bevorzugten AusfQhrungsform der Erf indung auf die Mitverwendung 
toxischer Komponenten gerade hier verzichtet, wobel hier in erster 
Linie die entsprechenden Salze mit toxischen Schwermetallen wie 
Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. Ein Bei spiel fur anorganische 
Verdiinner sind Polyphosphatverbindungen. 

Emulgatoren: Hier kommt es entscheidend auf den Spdlungstyp an. Fflr 
die Praxis brauchbare Emulgatoren zur Ausbildung von W/O-Emulsionen 
sind insbesondere ausgewahlte oleophlle Fetts8uresalze, beispiels- 
weise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfflr 
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werden in der bereits zitierten US-PS 4,374,737 und der dort zi- 
tierten Literatur beschrieben. 

Zur Herstellung von O/W-Emulsionen werden in an sich bekannter 
Weise andere Emulgatoren benStlgt. Es hat sich allerdings gezeigt, 
daB eine stabile Dispergierung im Sinne einer O/W-Dispersion sehr 
viel leichter mBglich sein kann, als die entsprechende 
Dispergierung von reinen MineralSlen, wie sie nach dem Stand der 
Technik eingesetzt werden. Hier liegt eine erste Erleichterung. 
Weiterhin ist zu berUcksichtigen, daB bei der Mitverwendung von 
Esterolen durch eine Partial verse if ung unter Mitwirkung geeigneter 
Alkalireserven beira Einsatz Ungerkettiger Carbonsfiureester 
wirkungsvolle O/W-Emulgatoren nachgebildet werden und damit zur 
Stabilisierung des Systems beitragen. 

Der unerwilnschte Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen kann 
durch inhibierende Zusatzstoffe reduziert werden: In Betracht kom- 
men hier die aus dem Stand der Technik zu 61- und wasserbasierten 
Bohrspfllungen bekannten Zusatzstoffe. Insbesondere handelt es sich 
dabei urn Halogenide und/oder Carbonate der Alkali-und/oder Erdal- 
kalimetalle, wobei entsprechenden Kaliumsalzen gegebenenfalls in 
Kombination mit Kalk, besondere Bedeutung zukommen kann. 

Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden VerSffentli- 
chungen in "Petroleum Engineer International", September 1987, 32 
bis 40 und "World Oil", November 1983, 93 bis 97. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der 
SpQlung abgestimmte anorganische und/oder organische Basen, insbe- 
sondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- 
und/oder Erdalkalimetallen, sowie organische Basen. Art und Menge 
dieser basischen Komponenten sind dabei in bekannter Weise so 
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gewShlt und aufeinander abgestinmt, daB die Bohrlochbehandlungs- 
mittel auf einen pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis maBig-ba- 
sisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 bis 11 eingestellt 
sind. 

Auf dem Gebiet der organischen Basen ist begrifflich zu unter- 
scheiden zwischen wasserlfislichen organischen Basen - beispiels- 
weise Verbindungen vom Typ des Diethanolamins - und praktisch 
wasserun 18s lichen Basen ausgepragt oleophilen Charakters wie sie in 
der eingangs zitierten VerSffentlichung der Anmelderin DE-A1 
39 03 785 als Additiv in Invert-Bohrspiilschlammen auf Esterolbasis 
geschildert sind. Gerade die Mitverwendung auch solcher 6115slicher 
Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung fSllt in die neue Lehre. 
Oleophile Basen dieser Art, die sich insbesondere durch wenigstens 
einen lMngeren Kohlenwasserstoffrest mit beispielsweise 8 bis 36 
C-Atomen auszeichnen, sind dann allerdings nicht in der wSBrigen 
Phase sondern in der Slphase ge16st. Hier koirnnt diesen basischen 
Komponenten mehrfache Bedeutung zu. Einerseits kOnnen sie unmit- 
telbar als A'lkalireserve wirken. Zum anderen verleihen sie dem 
dispergierten 6ltr6pfchen einen gewissen positiven Ladungszustand 
und fiihren damit zu erh6hter Interaktion mit negativen Flachenla- 
dungen, wie sie insbesondere bei hydrophilen und zum Ionenaustausch 
befahigten Tonen anzutreffen sind. ErfindungsgemSB kann damit Ein- 
fluB auf die hydrolytische Spaltung und den oleophilen VerschluB 
wasserreaktiver Gesteinsschichten genommen werden. 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt 
sich grundsatzlich im Qblichen Rahmen und kann damit der zitierten 
einschlagigen Literatur entnommen werden. 



WO 95/34610 



PCT/EP95/02143 



22 



Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen 1-4 und dem dazugehfirigen Ver- 
gleichsbeispiel werden unter Einhaltung elner vergleichsweise 
wasserreichen Standardrezeptur fDr filbasierte Bohrsplilsysteme voni 
W/O-Typ in an sich bekannter Weise entsprechende Abmischungen zu- 
sammengestellt, wobei in den Beispielen 1-4 die geschlossene fll- 
phase der erfindungsgemSBen Definition entspricht. Im Vergleichs- 
beispiel wird als geschlossene Olphase das Handel sprodukt 
"PETROFREE ( R )" verwendet. Diese heute im groBtechnischen Einsatz 
befindliche Olphase ist bekanntlich sowohl aerob als auch anaerob 
gut abbaubar und basiert zum Qberwiegenden Teil auf gesattigten 
c l 2- 14-Monocarbonsaureestern . 

Oeweils am ungealterten und am gealterten Material werden die Vis- 
kositatskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositat bei 50 °C in einem Fann-35-Viskos'imeter 
(SR12) der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.. Es werden in an sich 
bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV), die 
FlieBgrenze (YE) sowie die GelstSrke (lb/100 «2) nach 10 sec und 
10 min. 

Die Alterung der jeweiligen Bohrsplilung wird durch Behandlung fQr 
den Zeltraum von 16 h bei 200 °C im sogenannten Roller-Oven vorge- 
nommen. 

Die untersuchten BohrspQlsysteme werden dabei in alien Beispielen 
gemSB der folgenden Grundrezeptur in an sich bekannter Weise zu- 
sammengestellt: 
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193 ml geschlossene Olphase 

8 g W/0-Emul gator (EZ-Mul der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.) 

3 g Viskosifier (Rilanit spezial der Fa. Henkel KGaA) 

2 g Lime (Calciurahydroxid) 

82 ml Wasser 

30 g CaCl 2 x 2H 2 0 

2 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. Baroid Drilling 

Fluids, Inc.) 

211 g Baryt (Bariumsulfat) 
Beisoiele 1 bis 4 

Als lineares alpha-Olefin (LAO) wird in den erf indungsgemBBen Bei- 
spielen 1-4 ein entsprechendes C-18 LAO (Handelsprodukt Shop C-18 
der Fa. Shell) eingesetzt. Die Zusammensetzung der Olphasen aus den 
Beispielen 1-4 und dem Vergleichsbeispiel geht dabei aus der nach- 
folgenden Tabelle 1 hervor. 



Tabelle 1 



Beispiel 



1 



2 



3 



4 



Vergleichs 
beispiel 



C-18 LAO 
Guerbet CIS- 



mi 193 145 



96,5 



96,5 



Alkohol ml 
Di-n-Octyl ether ml 
PETROFREE ml 



48 



96,5 



96,5 



193 



Die nachfolgende Tabelle 2 faBt die bei 50 °C bestimmten SpQlungs- 
daten fur diese Beispiele 1-4 und das Vergleichsbeispiel zusammen. 
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Angegeben sind dabei die Zahlenwerte fQr die Plastische Viskos1t8t 
(PV), die FlieBgrenze (YP) und die Gelstarke nach 10 sec (10") und 
10 min (10'). 



Tabelle 2 

Beispiele 12 3 4 Vergleichs- 

beispiel 

PV (mPas) 28 62 29 44 47 

YP (lb/100 ft2) 26 139 28 47 91 
10710'Gelstarke 

(lb/100 ft2) U/13 73/74 14/17 20/25 39/41 



Die gleichen SpDlungsdaten, jetzt jedoch nach Alterung fQr 16 h bei 
200 °C im Roller-Oven, sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusam- 
mengefaBt. 



Beispiele 

PV (mPas) 

YP (lb/100 ft2) 

10710'Gelstarke 

(lb/100 ft2) 



Tabelle 3 

12 3 4 
21 38 18 59 
7 23 6 55 

6/7 3/9 4/6 22/25 



Vergleichsbeispiel 
nicht bestimmbar 
nicht bestimmbar 

57/75 



Der Vergleich der Zahlenwerte aus den Tabellen 2 und 3 zeigt, daB 
insbesondere die Abmischungen des C-18 LAO mit anderen fikologisch 
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vertrfiglichen Olphasen zu fllr das praktische Arbeiten interes- 
santen Ergebnissen filhren. 

Die unter Hochtemperaturbedingungen gealterte Invert-Spfllung auf 
Basis des reinen EsterSles PETROFREE ist unter den hier gewfihlten 
Arbeitsbedingungen der sehr wasserreichen Invert-SpDlung doch so 
stark durch eine in situ auftretende Ester- hydrolyse geschfidigt, 
daB die zahlenmSBigen Best immun gen der Plastischen Viskositat und 
der FlieBgrenze nicht mehr mfiglich sind (Vergleichsbeispiel). Die 
Abmischung dieser EsterSlphase mit dem C-18 Olefin im VerhSltnis 
1:1 fiihrt zu einer so weitgehenden Stabilisierung, daB auch nach 
der 16stQndigen Alterung bei 200 °C rheologische Daten im noch ak- 
zeptablen Bereich meBbar sind. 

Die Beimischung von vergleichsweise geringen Mengen des C 16- 
Guerbet A'lkohols zum C-18 LAO fOhrt zwar im Frischzustand zu einer 
betrScht lichen Verdickung der W/O-Invert-SpDlung, immerhin sind die 
Werte gut bestimmbar. Die Alterung des entsprechenden Ansatzes 
(Beispiel 2) im Hochtemperaturbereich fQhrt dann aber zu sehr guten 
rheologischen Werten, die sich im praktischen Einsatz - verglichen 
mit der SpQlung auf Basis von reinem C-1B LAO - in mehrfacher Weise 
vorteilhaft auswirken kSnnen. 

Beisoiele 5 bis 8 

Als geschlossene Olphase wurden in der vorstehend beschriebenen 
Grundrezeptur Abmischungen von linearen alpha-Olefinen (LAO) mit 16 
bzw. 14 C-Atomen, d. h. C-16 LAO und C-14 LAO (Handel sprodukt der 
Fa. Shell), mit Fettalkohol-Gemisch im Kettenlfingenbereich C12/I8 
sowie mit technischen Oleylalkohol, Jodzahl 80/85, eingesetzt. Die 
Zusammensetzung der Olphase ist aus Tabelle 4 ersichtlich. 
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Tabelle 4 



Beispiel 



C-16 LAO ml 128,7 96,5 128,7 

C-14 LAO ml 128,7 

C^/lS-Fettalkohol ml 64,3 96,5 

Oleylalkohol ml 64,3 64,3 



Die nachfolgende Tabelle 5 zeigt die bei 50 °G bestimmten SpQ- 
lungsdaten nach Alterung fDr 16 h bei 200 °C im Roller-Oven fQr 
diese Beispiele. 



Tabelle 5 

Beispiel 5 6 7 8 

PV (mPas) 22 43 25 20 

YP (lb/100 ft2) 43 73 41 34 

10' 710' GelstSrke (lb/100 ft2) 16/14 31/31 15/16 13/13 



Beispiele 9 und 10 

C-14 LAO ( Handel sprodukt der Firma Shell) wird in 2 Ansatzen mit 
unterschiedlichen Mengen an raffiniertem RObfll vermischt. Im ersten 
Fall (Beispiel 9) enth&lt die Mischolphase das C-14 LAO in einer 
Menge von 66,6 Gew.-%, im zweiten Fall (Beispiel 10) betrSgt die 
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C-14 LAO-Menge 50 Gew.-% - Gew.-% in beiden Fallen bezogen auf 
die Mischung des C-14 LAO und des zugemischten RtlbSles. 

Unter Einsatz dieser beiden Olphasen werden gemSB der eingangs der 
Bei spiel e angegebenen Standardrezeptur f(lr fllbasierte BohrspQlsy- 
steme vom W/O-Typ entsprechende Abmischungen zusainmengestellt. Wie 
in den vorherigen Beispielen werden jeweils am ungealterten und am 
gealterten Material die ViskositStswerte - Plastische Viskositat 
(PV), FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 sec. und 10 min. 
- bestimmt. Auch hier erfolgte die Alterung der jewel ligen Bohr- 
spiilung durch Behandlung fUr den Zeitraum von 16 Stunden bei 200°C 
im Autoklaven gemSB den Angaben zu den vorherigen Beispielen. 

Die an den nicht gealterten und den gealterten SpDlungen bestimmten 
Oaten sind in den nachfolgenden Tabellen 6 (f risen angesetzte Sptt- 
lung) und label le 7 (gealterte SpQlung) zusammengefaBt. 
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Tabelle 6 (nicht gealtertes Material) 



Beispiele 9 10 

PV (mPas) 54 93 

YP (lb/100 ft*) 125 98 
10710" Gelstarke 

(lb/100 ft2) 73/73 81/59 

Tabelle 7 (gealtert 16h/200°C) 

Beispiele 9 10 

PV (mPas) 40 49 

YP (lb/100 ft 2 ) 28 30 
10710" Gelstarke 

(lb/100 ft 2 ) 4/4 3/4 
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PatentansprOche 

1. Verwendung von wenigstens Qberwiegend linearen und alpha-standig 
olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffverbindungen (lineare 
alpha-Olefine LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 80°C als Bestand- 
teil von 81- oder wasserbasierten flieBfShigen Bohr loch-Behand lungs- 
mi tteln, insbesondere BohrspQIungen. 

2. AusfQhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) im Temperaturbereich von 0 bis 20°C, insbesondere von 0 bis 10°C, 
flieB- und pumpfahige LAO 

oder 

b) im angegebenen Temperaturbereich flieB- und pumpfahige LOsungen 
von LAO in Okologisch vertraglichen wasserun 16s lichen Olen 

als geschlossene oder disperse Olphase von 61- beziehungsweise was- 
serbasierten BohrspQIungen oder anderen flieBfahigen Bohrlochbehand- 
lungsmitteln verwendet werden, die im Falle der olbasierten Behand- 
lungsmittel auch als W/O-Emulsion mit einer dispersen w&Brigen Phase 
vorliegen k6nnen. 

3. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
LAO beziehungsweise LAO-Gemische mit 12 bis 30 C-Atomen im Moleklil, 
vorzugsweise mit 14 bis 24 C-Atomen und insbesondere mit bis zu 20 
C-Atomen im MolekQl verwendet werden. 

4. AusfQhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO in Abmischung mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohr- 
lochbehandlungsmlttel, insbesondere in Abmischung mit 6kologisch ver- 
traglichen und vorzugsweise sowohl aerob als auch anaerob abbaubaren 
Olen verwendet werden. 
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5. AusfOhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO in der Olphase in Mengen von wenigstens 5 Gew.-%, vorzugsweise 
von wenigstens 20 bis weniger als 50 6ew.-%, in Abmischung mit den 
anderen Olen vorliegen, wobei weiterhin bevorzugte obere Grenzwerte 
fur die LAO-Anteile in der Olphase bei 90 Gew.-% und insbesondere bei 
70 bis 75 Gew.-% liegen. 

6. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
LAO-enthaltende Olphasen verwendet werden, die beim Einsatz als ge- 
schlossene Olphase Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb 
0°C, vorzugsweise unterhalb -5°C aufweisen und dabei im Temperaturbe- 
reich von 0 bis 5°C eine Brookf ield(RVT)-ViskositSt nicht uber 55 
mPas, vorzugsweise nicht Uber 45 mPas besitzen, wahrend im Falle der 
O/W-EmulsionsspQlungen die Olphase bei 20°C eine Brookfield(RVT)- 
Viskositat bis etwa 3 Mio mPas, vorzugsweise bis etwa 1 Mio mPas be- 
sitzen kann. 

7. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO zusammen mit wasserunlfislichen Olen aus den Klassen entspre- 
chender oleophiler Alkohole, Ether, CarbonsSureester und/oder Kohlen- 
sSureester verwendet werden. 

8. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
auch beim Einsatz von Abmischungen der LAO mit weiteren ldslichen Ol- 
phasen solche Mischungskomponenten eingesetzt werden, daB die Flamm- 
punkte der Olmischphasen bei wenigstens etwa 80°C, vorzugsweise bei 

• wenigstens etwa 90°C und vorzugsweise oberhalb 100°C liegen, wobei 
Flammpunkte oberhalb etwa 135°C besonders bevorzugt sein kflnnen. 

9. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO zusammen mit EsterBlen aus den Klassen der Monocarbonsaure- 
ester, der PolycarbonsSureester und/oder der Kohlensaureester zum 
Einsatz komrnen, wobei hier solche Mischungskomponenten bevorzugt sind, 
die auch bei partieller Verseifung im praktischen Einsatz keine toxi- 
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kologischen, insbesondere kelne inhalationstoxikologischen Ge- 
fShrdungen ausldsen. 

10. Ausfflhrungsform nach Ansprflchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
bei der Mitverwendung von CarbonsSureesterfilen und/oder KohlensSure- 
esterSlen entsprechende Ester von monofunktionellen Alkoholen natflr- 
Hchen und/oder synthetischen Ursprungs mit vorzugsweise wenlgstens 6, 
insbesondere wenigstens 8 C-Atomen eingesetzt werden. 

11. Ausfflhrungsform nach Ansprflchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die fllphase die LAO in Abmischung mit EsterBlen von MonocarbonsSuren 
aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen enthSlt: 

a) Ester aus Ci_5-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen 
Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen wenigstens 6, 
bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen 
Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Molekfll besitzen, 

b) Ester aus MonocarbonsSuren synthetischen und/oder natflrlichen 
Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entsprechen- 
der aliphatisch gesSttigter MonocarbonsSuren, und 1- und/oder 
mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, wobei 
entsprechende Ester von MonocarbonsSuren mit 12 bis 16 C-Atomen 
auch frei von Resten mehrwertiger Alkohole sein kiinnen, 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesSttigter Monocar- 
bonsSuren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C-Atomen und 
insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten 
Alkoholen oder auch EsterOle auf Basis mehrwertiger Alkohole, 
insbesondere entsprechende Triglyceride pflanzlichen und/oder 
tierischen Ursprungs. 

12. Ausfilhrunsform nach Ansprflchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
bei der Mitverwendung von PolycarbonsSureestern in der fllphase ent- 
sprechende hochviskose Komplexester mit ausgeprSgtem Schmierstoffcha- 
rakter auf Basis von polyfunktionellen CarbonsSuren und polyfunk- 
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tionellen Alkoholen sowie gegebenenfalls einkondensierten mono- 
funktionellen Alkoholen und/oder MonocarbonsSuren mitverwendet werden. 

13. Ausfllhrungsform nach Ansprtlchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO in BohrspOlungen zum Einsatz kommen, die als W/0-Invert- 
emulsion ausgebildet sind und eine feindisperse wSBrige Phase in 
Mengen von etwa 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 10 bis 50 
Gew.-% enthalten, beziehungsweise als O/W-Emulsion ausgebildet sind 
und dabei die disperse Olphase etwa 1 bis 50 Gew.-% ausmacht. 

14. AusfOhrungsform nach Ansprtlchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO-haltigen Olphasen in Bohrlochbehandlungsmitteln, insbesondere 
in BohrspQlungen zum Einsatz kommen, die im praktischen Einsatz 
Arbeitsstemperaturen oberhalb 150°C und vorzugsweise oberhalb 200°C 
ausgesetzt werden. 

15. Im Temperaturbereich von 5 bis 20°C flieB- und pumpfahige Bohrlochbe- 
handlungsmittel , insbesondere BohrspQlungen, entweder auf Basis einer 
geschlossenen Olphase, gewiinschtenfalls in Abmischung mit einer be- 
schrankten Menge einer dispersen waBrigen Phase (W/0-Invert-Typ) oder 
auf Basis einer 0/W-Emulsion mit disperser Olphase in der geschlos- 
senen wSBrigen Phase, gewiinschtenfalls enthaltend gelSste und/oder 
dispergierte iibllche Hilfsstoffe wie VlskositStsbildner, Emulgatoren, 
Fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, 
Salze, Alkalireserven und/oder Biozide, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in ihrer Olphase wenigstens Qberwiegend Uneare und alpha-standig 

• olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen (LAO) mit 
Flammpunkten von wenigstens 80°C, vorzugsweise von wenigstens 90°C 
enthalten. 

16. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB insbesondere im Fall der Slbasierten Behandlungsmittel die ge- 
schlossene Olphase die LAO in homogener Abmischung mit anderen Olpha- 
sen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere in 
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Abmischung m1t Skologisch vertrSglichen und vorzugsweise sowohl aerob 
als auch anaerob abbaubaren Olen enthSlt. 

17. Bohrlochbehandlungsmlttel nach AnsprQchen 15 und 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die in der Olphase vorliegenden LAO beziehungsweise 
LAO-Gemische entsprechende Verbindungen mit 12 bis 30 C-Atomen im Mo- 
lekQl, vorzugsweise mit 12 bis 24 C-Atomen und insbesondere mit bis zu 
20 C-Atomen im MolekQl sind. 

18. Bohrlochbehandlungsmittel nach Ansprtichen 15 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Olphase Flammpunkte oberhalb 85°C und vorzugsweise 
oberhalb 100°C aufwelst. 

19. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Invert-Bohrspfllungen vom W/O-Typ ausgebildet 
sind und dabei vorzugsweise die disperse wSBrige Phase in Mengen von 
etwa 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere in Mengen von etwa 10 bis 50 
Gew.-% enthalten, wahrend im Fall der wasserbasierten O/W-Emulsions- 
spQlungen die Menge der dispersen Olphase im Bereich von etwa 1 bis 50 
Gew.-% und vorzugsweise von etwa 8 bis 50 Gew.-% liegt. 

20. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als 6'lbasierte BohrspQlungen vom Invert-Typ eine 
plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und 
eine FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 
ft 2 - jeweils bestimmt bei 50°C - aufweisen. 

21. Bohrlochbehandlungsmittel nach Ansprilchen 15 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die geschlossene Olphase des Invert-Schlammes im Tempe- 
raturbereich von 0 bis 5°C eine Brookfield(RVT)-Viskositat unterhalb 
50 mPas, vorzugsweise nicht Uber 40 mPas aufweist. 

22. Bohrlochbehandlungsmittel nach Ansprilchen 15 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie auf elnen pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis 
mSBig basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 bis 11 ein- 
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gestellt sind, wobei der Einsatz von Kalk als Alkali reserve besonders 
bevorzugt sein kann. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern. al Application No 

PCT/EP 95/02143 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09K7/06 C09K7/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C09K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



X,P 



X,P 



EP-A-0 627 481 (ALBEMARLE) 7 December 1994 



see page 2, line 20 
see page 2, line 34 
claims 1-10 



line 24 

page 3, line 56; 



VIO-A-95 21226 (CHEVRON) 10 August 1995 

see page 2, line 20 - page 3, line 37 
see page 7, line 22 - page 8, line 33 
see page 9, line 15 - line 37 

WO-A-95 06695 (S0FITECH) 9 March 1995 
see page 2, line 35 - page 3, line 33 
see page 5, line 6 - line 32 
see page 11; table 1 
see claims 1-10 

-/-- 



1-4,14, 
15 



13-18 



1-3 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



m 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

'V document which may throw doubts on priority claim© or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'V document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



22 September 1995 



Date of mailing of the international search report 



6-10-9 5 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. Sit 8 Patent! aan 2 
NL - 22110 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo id, 
Fax (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



Bouion, A 



Form PCT/ISA/210 (stoma ilwet) (July I9M) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern. <al Application No 

PCT/EP 95/02143 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP,A,0 39i 252 (HENKEL) 10 October 1990 
see page 4, line 20 - page 7, line 57 

EP,A,0 391 251 (HENKEL) 10 October 1990 
see page 4, line 19 - page 7, line 55 

EP,A,0 386 638 (HENKEL) 12 September 1990 
see page 3, line 20 - page 7, line 30 

EP.A.O 386 636 (HENKEL) 12 September 1990 
see page 3, line 26 - page 7, line 56 



1,7-20 
1,7-20 
1,7-20 
1,7-20 



Form PCT/lSA/ao (conunuatlon of ua>»« lint) (July 19W) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern. .al Application No 

PCT/EP 95/02143 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 


EP-A-627481 


07-12-94 


AU-B- 


6947794 


20-12-94 






NO-A- 


942000 


02-12-94 






WO-A- 


9428087 


08-12-94 






US-A- 


5432152 


11-07-95 


W0-A-9521226 


10-08-95 


NQNE 






W0-A-9506695 


09-03-95 


AU-B- 


7504494 


22-03-95 






EP-A- 


0666893 


16-08-95 






GB-A- 


2287266 


13-09-95 


EP-A-391252 


10-10-90 


DE-A- 


3911238 


11-10-90 






AU-B- 


624939 


25-06-92 






AU-A- 


5334490 


05-11-90 






CA-A- 


2051624 


08-10-90 






DE-D- 


59003743 


20-01-94 






WO-A- 


9012070 


18-10-90 






EP-A- 


0466722 


22-01-92 






ES-T- 


2047739 


01-03-94 






JP-T- 


4504435 


06-08-92 






US-A- 


5348938 


20-09-94 


EP-A-391251 


10-10-90 


OE-A- 


3911299 


11-10-90 






AU-B- 


625468 


09-07-92 






AU-A- 


5330890 


05-11-90 






W0-A- 


9012069 


18-10-90 






EP-A- 


0466724 


22-01-92 






JP-T- 


4504434 


06-08-92 






TR-A- 


24953 


01-09-92 . 






US-A- 


5318955 


07-06-94 


EP-A-386638 


12-09-90 


Ut-A _ 




13-09-90 






AU-B- 


624926 


25-06-92 






AU-A- 


5182390 


09-10-90 






W0-A- 


9010682 


20-09-90 






EP-A- 


0462160 


27-12-91 






JP-T- 


4503965 


16-07-92 






US-A- 


5318954 


07-06-94 


EP-A-386636 


12-09-90 


DE-A- 


3907392 


13-09-90 



Form PCI71SA/21D (pitiilt (amity inmi) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 




Intern. tal Application No 










PCT/EP 95/02143 


Put en t dnciimpnt 


Pnhli(*af inn 


Patent fa 


milj 


i 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 




date 


EP-A-386636 




AU-B- 


626118 


23-07-92 






AU-A- 


5180290 


uy-iu-yu 1 






WO-A- 


9010681 


20-09-90 






EP-A- 


0462152 


27-12-91 






ES-T- 


2052997 


16-07-94 






JP-T- 


4503966 


16-07-92 






US-A- 


5403822 


04-04-95 



Form PCT/ISA/J10 (pawl famUy une«) (July 1993) 



IOTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intern ales Aktenzeiehen 

PCT/EP 95/02143 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANM ELDU NGSGEGBNSTA N D ES 

"PK 6 C09K7/06 C09K7/02 



Nach der Intirrnationalcn Patcntklasafikation (IPK) oder nach der nationalcn KJassifikan'on und der 1PK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierusr Mtndestpriifstoff (Klassifikationssyjtem und iUassifikauonssymbole ) 

IPK 6 C09K 



Rcchcrchicrtc abci nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Vcrdflenuichungen, sowtn diese utter die recherchierlen Gebiclc fallen 



Wahrend der imtmauonalen Recherche konsuluene clcktronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. vcrwendcle Suchbcgrifle) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katcgorie* Bezeichnung der Verdffentlichung, toweit erforderlich unler Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



X,P 



EP-A-0 627 481 (ALBEMARLE) 7.Dezember 1994 

siehe Seite 2, Zeile 20 - Zeile 24 
siehe Seite 2, Zeile 34 - Seite 3, Zeile 
56; AnsprUche 1-10 

WO-A-95 21226 (CHEVRON) 10. August 1995 

siehe Seite 2, Zeile 20 - Seite 3, Zeile 
37 

siehe Seite 7, Zeile 22 - Seite 8, Zeile 
33 

siehe Seite 9, Zeile 15 - Zeile 37 

-/-- 



1-4,14, 
15 



1-4, 
13-18 



nFI Weitere Veroffentlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
L— J entnchmcn 



[X~| Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondcre'Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen : 
'A' Verdrfentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E' altera Dokument, das jedoch erst am oder nach dcm intemationalen 
Anmeldedatum vcrdffcntlicht worden ist 

"L* Verdffentlichung, die geeignetist, einen Prioritaisanspruch zwcifdhaft cr- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffenuichtmgsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerdfTentiichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegcben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* Verdffentlichung, die sich auf cine mundliche Offcnbarung, 

cine Benuizung, eine Ausstdlung oder andere MaOnahmen bezieht 
"P" Verdffimdichuni, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritittedatum verdffentlicht worden ist 



T Spatere Verdrfentiichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritttsdatum verdflcntlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koltldieit, sondern nur zumVerstindnis des der 
Erfindung zugrundeliegcnden Prinaps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allcin aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tan' gkeit beruhend betrachtet werden 

'V Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung nut einer oder mehreren anderen 
Verdffendichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegcna fit 
Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



22. September 1995 



Absendedatum des inlemaiionalen Recherchenberichts 



6-10-95 



Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehdrde 
Europliisches Patentamt, P.B. SS1S Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (-4-31-70) 340-2040, Tx. 31 6SI epo nl, 
Fas ( + 31-70) 340-3016 



Bevollmachugter Bediensteter 

Boulon, A 



FormMlU PCT/ISA/210 (BUtt 2) (Jull 1991) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intenu .ales Aklenzcichcn 

PCT/EP 95/02143 



CfFortsetzuni) ALS WESENTLICH ANGESEHENB UNTERLAGEN 



(Categoric* 



Bezeichnung da Veroflentlichung, soweit erforderlich unter Angabc dcr in Betracht kommenden Teile 



Bctr. Anspruch Nr. 



X,P 



9.Marz 1995 
Seite 3, Zeile 



WO-A-95 06695 (SOFITECH) 
slehe Seite 2, Zeile 35 
33 

siehe Seite 5, Zeile 6 - Zeile 32 
siehe Seite 11; Tabelle 1 
siehe Anspriiche 1-10 



1-3 



Y 



EP.A.O 391 252 (HENKEL) 
siehe Seite 4, Zeile 20 
57 

EP.A.O 391 251 (HENKEL) 
siehe Seite 4, Zeile 19 
55 

EP.A.O 386 638 (HENKEL) 
siehe Seite 3, Zeile 20 
30 

EP.A.O 386 636 (HENKEL) 
siehe Seite 3, Zeile 26 
56 



lO.Oktober 1990 
- Seite 7, Zeile 



lO.Oktober 1990 
- Seite 7, Zeile 



12. September 1990 
- Seite 7, Zeile 



12. September 1990 
- Seite 7, Zeile 



1,7-20 
1,7-20 
1,7-20 
1,7-20 



FormbUtt PCT/IS/VJ10 (Foruauuni von BMt 3) (Jvll I9M) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Intern, .isles AkUnzeichtn 

PCT/EP 95/02143 


Im Recherchenbericht 
angeflihrtes Patentdokumem 


Datum der 
VerSffentlichung 


MitgUed(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
VerOffentlichung 



EP-A-627481 07-12-94 AU-B- 6947794 20-12-94 

NO-A- 942000 02-12-94 

WO-A- 9428087 08-12-94 

US-A- 5432152 11-07-95 



WO-A-9521226 10-08-95 KEINE 



WO-A-9506695 09-03-95 AU-B- 7504494 22-03-95 

EP-A- 0666893 16-08-95 
GB-A- 2287266 13-09-95 



EP-A-391252 


10-10-90 


DE-A- 


3911238 


11-10-90 






AU-B- 


624939 


25-06-92 






AU-A- 


5334490 


05-11-90 






CA-A- 


2051624 


08-10-90 






DE-D- 


59003743 


20-01-94 






WO-A- 


9012070 


18-10-90 






EP-A- 


0466722 


22-01-92 






CC_T_ 

LO 1 


Lwtl / O J 


01-03-94 

Ul UJ 






JP-T- 


4504435 


06-08-92 






US-A- 


5348938 


nf\ Aft aj 

20-09-94 


EP-A-391251 


10-10-90 


DE-A- 


3911299 


11-10-90 






AU-B- 


625468 


09-07-92 






AU-A- 


5330890 


05-11-90 






WO-A- 


9012069 


18-10-90 






EP-A- 


0466724 


22-01-92 






JP-T- 


4504434 


06-08-92 






TR-A- 


24953 


01-09-92 






US-A- 


5318955 


07-06-94 


EP-A-386638 


12-09-90 


DE-A- 


3907391 


13-09-90 




AU-B- 


624926 


25-06-92- 






AU-A- 


5182390 


09-10-90 






WO-A- 


9010682 


20-09-90 






EP-A- 


0462160 


27-12-91 






JP-T- 


4503965 


16-07-92 






US-A- 


5318954 


07-06-94 


EP-A-386636 


12-09-90 


DE-A- ' 


3907392 


13-09-90 



Foimbltu PCT/tSA/310 (Aahini PilMrtbnUUtXJull 1991) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intmu .tales Aktenzdchen 

PCT/EP 95/02143 



Im Recherchenbericht 
angefilhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerefTentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffenUichung 



EP-A-386636 



AU-B- 
AU-A- 
WO-A- 
EP-A- 
ES-T- 
JP-T- 
US-A- 



626118 
5180290 
9010681 
0462152 
2052997 
4503966 
5403822 



23-07-92 
09-10-90 
20-09-90 
27-12-91 
16-07-94 
16-07-92 
04-04-95 



FomMiU PCT/ISA/2tO |Anhin| HlMiU»itilttt)|JuH imt 



Selte 2 von 2 



